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La modelizacién computacional

Medida y Experimento:

=
/ CALCULO COMPUTACIONAL
- Muestra
Ventajas:
- Instrumento
- Mas baratos que los experimentos.
- Calibracion - Uso en condiciones extremas.
- Medicién - Son predictivos.
- Modelo
Inconvenientes:
- Programa
3 -Tamafno del sistema.
- Prueba del programa §&
- Modelo
- Célculos
- Tiempo.
- Resultados (andlisis datos) \
L Aproximaciones teoria.

[1] William J. Kaufmann y Larry L. Smarr, Supercomputing and the Transformation of Science, Scientific American Library, New York,
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Antecedentes:

Desafio: Estudiar (simular) un o varios fenomenos fisicos o quimicos bajo una amplia gama de
perspectivas, teniendo en cuenta el caracter atomistico 0 macroscopico de nuestro sistema.
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Estado del arte en métodos “ab initio”

Los métodos ab initio (primeros principios) no utilizan parametros experimentales en el calculo, estan
basados Unicamente en las leyes de la mecanica cuantica y valores de las constantes fisicas
fundamentales (velocidad de la luz, masas y cargas de electrones y ndcleos, constante de Planck). Los
cuales para un sistema atomistico brindan las soluciones mas precisas de la Ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo y no relativista, sin llegar a la solucion exacta.

Kinetic Fotential
+ —
Energy Energy

*
Classical 1 w2y Lux? g Harmonic oscillator
Consarvation of 5 MV™ + S EX™ =
Enargy example,
F =ma = -kx

Mawton's Laws

Quanturm 02 The energy becomes
Consarvation of kx 2 the Hamiltonian operator

Enargy \Ej Wavefunction
Schrodirger / H I_IJ' E I_I_I

Equalion - "
Enargy "eigenvalue
In making the
wransition 1o [ - ?I ¥ X for the system.
alwawa F’qu[a;ﬁ"' 3 -3 The form of the Hamiltonian
physical varlables _ —h* 8° 1 5 operator for a quantum
“operators”. 2m dx? 2 harmonic oscillator.
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Estado del arte en métodos ab initio y DFT

o Differentes niveles en calculos Ab Initio
Hartree-Fock (HF)
Es el calculo ab initio mas simple
No tiene en cuenta la correlacion electrénica.
La teoria de perturbaciones Mgller-Plesset (MP)
Interaccion de configuraciones (Cl)
Funcional de la Densidad (DFT)

DFT es la eleccion mas comun si queremos introducir correlacion electronica

Considerado un método ab initio, pero diferente de otros métodos ab initio porque
la funcion de onda no se utiliza para describir una molécula, en lugar se utiliza la
densidad de electrones. Lo cual es computacionalmente mucho mas eficiente.

Funcional:
- una funcién de una funcién F=1 (g) = f (g(r)) g="f(r)

Una funcion es una regla para ir de una variable a un numero F [g] — nimero
Un funcional es una regla para ir de una funcién a un namero
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¢, Que conseguimos con la simulacién?

Desafio: Estudiar (simular) un o varios fenomenos fisicos o quimicos bajo una amplia gama de
perspectivas, teniendo en cuenta el caracter atomistico de nuestro sistema.

Propiedades electrdnicas: diagramas de bandas, enlace quimico, hibridacion, caracter aislante o metalico,
etc.

Propiedades estructurales: estructuras cristalinas, diagramas de difraccion de rayos-x ,prediccion de
estructuras bajo condiciones extremas, transiones de fase y analisis de estructuras hipotéticas, estudio de
superficies, etc

Propiedades mecanicas: Elasticidad y compresibilidad.

Propiedades dielectricas: hibridaciones, cargas dinamicas atdmicas, suceptibilidades dieléctricas,
polarizacion, coeficientes no lineales, tensor piezoeléctrico.

Propiedades espectroscopicas: Modos activos e inactivos de vibracion infrarrojo y raman, simetriay
analisis de esos modos, bandas combinacion, sobretonos, etc.

Propiedades dinamicas: fonones, inestabilidades de red, estudios de transiciones de fase, propiedades
termodinamicas, etc.

Propiedades quimicas: reactividad, estados de transicidon, qumisorcion, combustion, oxidacidn, isotopos,

etc
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Aplicacion de las técnicas computacionales IEM

Estas técnicas computacionales sobre la teoria de la materia condensada estan permitiendo
el estudio de estructuras a nivel atomico asi como calculo de propiedades fisico-quimicas
de materiales (minerales), incluyendo predicciones en regimenes no accesibles a través del

experimento.
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Minerales en objetos astrofisicos

Meteoritos y polvo interestelar  Otros planetas

Silicatos Oxidos hierro
Silicatos hidratados Filosilicatos
Fosfatos Hierro
Oxidos Niquel
Metales Corindon
P k- Recreacion de un posible planeta compuesto
N itrurOS erovs |taS de diamante en la Via Lactea. | NASA
Sulfuros Diamantes
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Algunos resultados de este
trabajo tedrico/experimental
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“Hielo” (likeice) en Micas

Formacion de laminas de agua en superficies de micas [1].

Problema (Aho 1995)

AFM

Apparatus for imaging liquid and dicketric materials with scanning

polarization force micrescopy, Jun Hu, D. Frank Ogletree, Miquel
almeron and X o, United States Patent 5,704,744 fled June 7,

1995, issued April 28, 1998,

Imaging the Condensation and Evaporation of Molecularly Thin Films of Water with
Nanometer Resolution, Hu, Xiao, Ogletrce, Salmeron, Science 1995.

Resultados tedricos

(CASTEP)

P S sas et rmasasansns:

weermiiimemriannany”
1

Energia de adsorcion por molécula de agua del hielo-2D

0 T r T

E, (Kmol)
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[1] Cantzell, W, and G. Ewing, Thin film water on muscavite mica. .. Pips. Chem. B, 105, 5434.5439, (2001)

Fortaleza del enlace de puente de hidrogeno entre aguas
laminares

(E i n 7,0 (L tr 'Eazo))

n 2 T T T

E = Hydrogen bond strenght

a

Adsorption energy per water molecule

no. of waters

i 2
no. of waters

[1] Mare Henay of

Pftems Bsseyliss of o
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Fig. 1

Graphene visualizes the
first water adlayer on mica
surface at ambient
conditions. (A) A
schematic of how
graphene locks the first
water adlayer on mica into

View larger version:
»In this window ®In a new window
» Download PowerPoint Slide for Teaching

fixed patterns and serves
as an ultrathin coating for
AFM_ (B} The structure of
ordinary ice (ice lx). Open
balls represent O atoms, and smaller, solid balls represent H atoms. A single puckered bilayer is
highlighted with red. Interlayer distance is /2 = 0.369 nm when close to 0°C_ Adapted from (22). (C) AFM
image of a monolayer graphene sheet deposited on mica at ambient conditions. (D} A close-up of the blue
square in (C). (E) Height profiles along the green line in (D) and from a different sample (fig. $3). The dashed
line indicates z = 0.37 nm. (F) AFM image of another sample. where the edge of a monolayer graphene
sheet is folded undemeath itself. The arrow points to an island with multiple 120° corners. (G) The height
profile along the red line in (F). crossing the folded region. Scale bars indicate 1 pm for (C) and 200 nm for
(D) and (F). The same height scale {4 nm) is used for all images.

(1) V. Timdn, N. Hernandez-Haro, A. Hernandez-Laguna y C. I. Sainz-Diaz, Formaciéon de estructuras tipo hielo en filosilicatos

laminares 2:1 dioctaédricos, Macla 6, 483-484, (2006).
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Hongo acidofilico y schwertmannita

Mina de Monte Romero (Huelva) pH =2 [1]

Monte Romero MONTE ROMERO MINING SITE

mining site

Mine shaft

“Cueva de la Mora",
Tailings Dams

]
Sevilla

“Los Barrios"
Power plant
7

N | # Pyritic sludge sample N

100 ‘

1BERIAN
PENINSULA 0 km

L o B R PSS
[1] Rafael Pérez-Lopez , José Miguel Nieto and Gabriel Ruiz de Almodévar Utilization of fly ash to improve the quality of the acid mine drainage

generated by oxidation of a sulphide-rich mining waste: Column experiments: Chemosphere, 67, 2007, 1637-1646
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La schwertmannita

La Schwertmannita [1]

Fe,c0,6 (OH)y (SO,4)z * nH,0

16 -y =2z 2.0<z<3.5
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[1] Alejandro Fernandez-Martinez, Vicente Timon, Gabriela Roman-Ross, Gabriel J. Cuello, John E. Daniels, Carlos Ayora, The structure of
schwertmannite, a nanocrystalline iron oxyhydroxysulfate, American Mineralogist, Aug 1, 2010; 95 (809)
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Hielo de H,O+CH,: v, ?

Espectro IR del metano (molecula tetraédrica gupo Td) + hielo amorfo baja densidad (LDA)*

14K vs 10°° mbar
LDA- Low density amorphous ice

0.30
.
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Tabla 2.3. Modos normales ¥ su actividad en IR y Raman para moléculas tetraédricas, Ty (efemplo: CH 4 gas)

Vibracidn
vy (tensicn)

Vag {flexidn)

V3 (tensidn)
vy (tensidn)
Vg {flexion)
Vg, (flexidn)
Vi (flexion)

Kimerria

Ay

E

T

Actividad

Raman

Raman

IR v Raman

IR ¥ Raman

l‘fcm'!)
2917

1534

3019

1306

tension asimétrica

Wavenumber (cm™)

*O. Gélvez, B. Maté, V. J. Herrero and R. Escribano, Astrophys. J., 2009, 703:2101
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Resultados*:

Conclusiones:

La activacion es el resultado
de la interaccion del metano
con las moléculas de agua en
las paredes de los poros que
forman.

*Otro mecanismo posible es el
acoplamiento que se produce
cuando la tensién de enlace del
metano v, (CH,) y la del agua
v¢ (H,O) tienen valores muy
proximos.

Fig. 3 Schematic representation of the »; modes of structure HD_3-1. Top: the i, mode of one of the three CH4 molecules is heavily mixed with one
H,O vibration; the left diagram shows larger contribution of 14, in green, and the right diagram, larger contribution of ¥(O-H), in blue. Bottom: in the 14
modes of the other CH4 molecules there is no relevant contribution of other H,O vibrations.

*Escribano, R., et al., On the infrared activation of the breathing mode of methane in ice. Physical 15
Chemistry Chemical Physics, 2014. 16(31): p. 16694-16700. 15
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Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

HAC (a-CH)*

Motivation

Se conoce que una gran cantidad de carbono interestelar se encuentra
formando lo que se llama hidrocarburos policiclicos aromaticoas vy
granos de polvo carbonaceo. La composicion de estos granos se cree
es similar a la del carbono amorfo hidrogenado o HAC.

Phetodesarption

Luminous infrared galaxy WISE J2246-0526. Image credit: NASA / JPL-Caltech

Grano interestelar con hielos** Granos de polvo carbonaceo en galaxias

infrarrojas.***
*Timon, V., et al. (2015). "Theoretical model of the interaction of glycine with hydrogenated amorphous carbon (HAC)." Physical Chemistry
Chemical Physics 17(43): 28966-28976.
**Burke, D. J. and W. A. Brown (2010). "Ice in space: surface science investigations of the thermal desorption of model interstellar ices on
dust grain analogue surfaces." Physical Chemistry Chemical Physics 12(23): 5947-5969.

+**E_Dartois! and G. M. Mufioz-Caro, Carbonaceous dust grains in luminous infrared galaxies, A&A 476, 1235-1242 (2007) 16
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@ Carbon Aromatic carbonyl

@ Hydrogen
@ Oxygen
@ Nitrogen

m
z

Aliphatic bridge

1nm

*Kwok, Nature 430, 895 (2004)

Aromatic network

Aliphatic carbonyl

Aromatic nitrogen

.. . *Qrganic (aromatic and aliphatic) compounds have been detected in proto-planetary
gl nebulae and planetary nebulae, which are the descendants of carbon stars.
XVI Curso de Iniciacion a la Investigacion en Estructura de la Materia
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Estructuras propuestas para el HAC

Anillos y cadenas (RC)* Grafito sustituido (SG)**

*Dartois, Mufioz Caro, Deboffle, Montagnac & D’Hendecourt. 2005, **Steglich, Jager, Huisken, et al. 2013, Astrophys. J. Suppl.
Astron. Astrophys., 432, 895-908 Ser., 208, 26

18
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Espectro Infrarrojo*

RC SG

Experimental Experimental - 0.02
()
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% C=0 absorption
o - 0.01
O .
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I 1 T T T T T

Theoretical Theoretical
©
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=
=
= -5
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C
Q
= -0

' I ' I I ' I ' I
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1 _
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*Molpeceres, G.; Timon, V.; Jimenez-Redondo, M.; Escribano, R.; Mate, B.; Tanarro, I.; Herrero, V. J., Structure and infrared
spectra of hydrocarbon interstellar dust analogs. Physical Chemistry Chemical Physics 2017, 19 (2), 1352-1360.
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OTROS TRABAJOS

Hielos de CH, C,H; H,O N, de Pluton

CH, bands

A B 800 7000 6000 5000 4000
35 2 T T

I/F + offset

C,Hg?

N\

H,O bands

0.0L 1 1 Il

12 14 16 1.8 20 22 24
Wavelength A (um)

Motivation
Grundy et al [2] shows LEISA spectra of selected regions of Pluto
displaying a large diversity. Special remarks: “a” Pluto’s north pole:

a, Planetary Photojournal Image PIA19957 acquired with the
Ralph/Multispectral Visual Imaging Camera

b, Penitentes in the Atacama desert in South America on Earth, strong absorptions by CH, ice; “d” Pulfrich crater: H,O ice
showing aligned rows of blades oriented towards the mean Sun absorptions at 1.5, 1.65, and 2 um and comparatively weak CH, ice
direction[1] absorptions; “e” the center of Sputnik Planum: strong CH, bands, N,

ice absorption at 2.15 pm, and CO ice absorption at 1.58 pum.

[1] Moores, J. E.; Smith, C. L.; Toigo, A. D.; Guzewich, S. D., Penitentes as the origin of the bladed terrain of Tartarus Dorsa on Pluto. Nature 2017,
541 (7636), 188-190.

[2] W.M. Grundy et al. Science 2016, 351, 1283.
20
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OTROS TRABAJOS

Filosilicatos
Arcillas son los principals constituyentes superficie terrestre [1]: yapo
Corteza terrestre: Rocas sedimentarias 3 x 10% g e
. i 0 . m:n:mu :nzmu
Rocas sedimentarias 75% Arcillas 1 x 10% g icies vz

Rocas igneas y metamdrficas 25%

Mg (2.33%
Na (2.36%)

*Arcillas fuera de la Tierra :

Fe (5.63%)

Al (8.32%)

Oxygen
(46*2%)

Most common o
Silicon
(28.2%) \

elements in the
crust

Comets, asteroids, ... - )
’ Silicatos hidratados en Marte

[1] Earth's Crust (Early Bird Earth Science), Conrad J Storad, ISBN-10: 0822559447; ISBN-13: 978-0822559443
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¢ Podrian las arcillas de Marte albergar constituyentes basicos de la vida
“aminoacidos”?

Investigacion tedrico/experimental

Bentonita + Alanina

absorbance (arb)
absorbance (arb)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 o

wavenumber cm’’ Wavenumber cm?

Resultados

Para enviarse al Astronomy and Astrophysics: Theoretical and experimental IR survival UV study of adsorbed glycine and

alanine on bentonite clay, Vicente Timén, Miguel Angel Moreno, Francisco Colmenero, Belén Maté, Isabel Tanarro, Victor
| J.Herrero and Rafael Escribano (2019)

22
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OTROS TRABAJOS

P I |
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Celda optimizada Bentonita Espectro UV-VIS
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HERRAMIENTAS USADAS EN LA MODELIZACION

COMPUTACIONAL

Disefio de modelos, pruebas, programacion y

y primeros tests. Serie y paralelo con un
pequefioc numero de nucleos, para sistemas
pequefios y medianos.

Produccion en paralelo de sistemas grandes y
calculos de espectros IR/Raman.

“*CLUSTER"
TRUENO

JIportalhpc.csic.es/Plo

TRUENO (CSIC)
MARENOSTRUM (CESCA-Catalufia)
FT (CESGA — Galicia)
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